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ASSOCIATION A BASE DE MICROFIBRILLES ET DE PARTICULES 
MINERALES, PREPARATION ET UTILISATIONS 

La prgsente invention a pour objet une association, se pr6sentant sous forme 
5 s&che, et comprenant d'une part des microfibrilles et rfautre part des particules 
minerales. 

La presente invention concerne de mSme un mode de preparation ainsi que 
I' utilisation d'une telle association dans des compositions comprenant des poiym&res. 
Par polymdres, on entend designer & la fois des polymdres ou copolymers dont 

10 les eiastomeres, les polymeres thermoplastiques, leurs alliages ou leurs melanges. 

L'utilisation de fibres dans des compositions d base d'§lastom&res est connue 
mais reste peu d6veloppee. En effet, si introduction de fibres courtes, telles que des 
fibres Santoweb®, dans de telles compositions permet tfameiiorer la rigidity du 
mat6riau additiv6, elle en affecte neanmoins les resistances d la rupture et A la fatigue. 

15 Ainsi, on ne peut atteindre un compromis de proprtet6s satisfaisant 

Recemment, on a pense preparer des compositions & base d'6lastomdres 
renfermant des fibres de plus petite taille, comme la pulpe de Kevlar comprenant des 
fibres partiellement d&fibrillges. Dans ce cas, les propriety de rigidity sont am6lior6es 
par rapport & cedes obtenues avec des fibres courtes, notamment pour ce qui a trait 

20 aux proprietes ultimes du materiau. N6anmoins, il semble que la resistance & la fatigue 
sort alt6r6e. En outre, il existe un probl&me de redispersion de ces fibrilles au sein de la 
composition d'6lastomdres, qui rend obligatoire leur incorporation dans la composition 
alors que cette derni6re se trouve sous la forme d'un latex. Par consequent, il est 
possible tfameiiorer le compromis de proprietes en changeant la morphologie des 

25 fibres utilises ; mais dans ce cas, on se trouve confronts & un probl&ne de 
redispersion de ces fibres au sein de la matrice polymerique. 

La presente invention a pour objet une association particuliere. comprenant des 
microfibrilles, qui sort ais6ment dispersable dans des compositions de polymeres, dont 
les 6lastom6res ou les polymeres thermoplastiques, quelle que soit la forme dans 

30 laquelle ces compositions se trouvent (latex ou non). 

En outre, et cela constitue un avantage considerable de la pr6sente invention, les 
compositions ainsi additiv6es presentent des proprietes mecaniques tres surprenantes. 
En effet, d'une part, on constate une augmentation significative du module et de la 
contrainte, de preference entre environ 50 d 300 % de deformation. D'autre part, 

35 contrairement & ce que I'on etait en droit de $' attendee, dans ce cas, les proprietes 
ultimes du materiau ainsi additive, telle que la resistance & la rupture par exemple, ne 
sont pas alterees. 
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Ainsi, la prfisente invention a pour objet une association se pr6sentant sous 
forme sfeche, et comprenant des microfibrilles dont le diam&re est inf6rieur k 0,8 \xm t 
et des particules mingrales. 

Un autre objet de la prgsente invention est constitu6 par un proc6d6 de 
5 d'obtention de cette association, consistant & pr6parer une suspension comprenant les 
microfibrilles et les particules mingrales, que Ton s&che ensuite. 

La pr§sente invention a de m6me pour objet ('utilisation de ('association selon 
('invention dans les polymdres, en particulier dans les 6lastom6res et les polymdres 
thermoplastiques, leurs alliages ou leurs melanges. 
10 Enfin, Hnvention concerne les articles d base de polymdres comprenant 

('association selon ('invention. 

II a 6t6 trouv6 de mantere totalement inattendue qu'une association & base de 
microfibrilles telles que d6finies ci-dessus, combines k des particules min6rales, 
pouvait 6tre incorpor6e facilement et de mantere homog6ne dans des formulations k 
1 5 base d'6lastom6res ou de polymdres. 

En effet, 1'association selon invention est tr6s facile de mise en oeuvre, 6tant 
donnd le fait quelle se trouve sous une forme sdche, c'est-&-dire solide, et plus 
particulterement sous forme rfobjets individualists (poudre, billes sensiblement 
sphtriques, granules). De plus, I'association peut Stre incorporde dans une 
20 composition de polymferes, pour laquelle ledit polym^re se trouve ind'rff6remment sous 
forme de polymdre en masse, ou sous forme cfune solution ou dune suspension. 

Mais d'autres avantages et caracttristiques de la pr6sente invention apparaitront 
plus clairement k la lecture de la description, des exemples et de la figure qui vont 
suivre. 

25 A noter que la figure annex6e reprfesente Involution du module secant en 

fonction de la deformation, dune composition d'felastomfere vulcanis6 comprenant 
I'association selon Hnvention, et d'une composition k base d'6lastom£re vulcanis6 ne 
comprenant que des particules min&ales. 

Comme cela a 6t6 indiqu6 auparavant, I'association selon flnvention comprend 
30 des microfibrilles pr£$entant un diam&re interieur k 0,8 pm. Plus particulterement, les 
microfibrilles mises en oeuvre ont un diam&re interieur k 0,8 pm et prtsentent en outre 
un rapport longueur/diam&re (appete aussi facteur de forme) supgrieur ou 6gal k 15, 
plus particulferement supferieur ou 6gal k 20, de pr6f6rence sup6rieur ou 6gal k 100. 
De manfere avantageuse, les microfibrilles pn&sentent un diam&re inf6rieur k 
35 0,5 \xm t plus particulterement infferieur k 0,1 pm et de prfeference inf6rieur k 0,05 pm. 

Le facteur de forme est sup&ieur ou 6gal k 15, plus particulidrement suptrieur 
ou 6gal k 20, de prfeterence sup6rieur ou 6gal k 100. 
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D'apr&s un mode de realisation encore plus pref6r6 de I'invention, les 
microfibrilles pr6sentent un diametre compris entre 0,5 et 10 nm. Plus particulierement, 
le diametre est compris entre 2 et 4 nm. Le facteur de forme est sup6rieur ou 6gal £ 
15, plus particulierement sup6rieur ou 6gal £ 20, de preference superieur ou 6gal £ 
5 100. 

Les sources de microfibrilles sont tr&s varices. 

Selon une premiere possibility, elles sont choisies parmi les microfibrilles 
c6ramiques. Par exemple, on peut citer les microfibrilles de carbure de silicium, de 
nitrure de silicium, de nitrure de bore. Conviennent aussi les fibres d'amiante, de 
10 titanate ou d'alumine. 

Selon une deuxieme possible, il est possible de mettre en oeuvre des 
microfibrilles organiques, comme par exemple des microfibrilles d'alcool polyvinylique 
ou encore de polyamide. 

Selon une troisidme possibility, les microfibrilles entrant dans ('association selon 
15 I'invention sont des microfibrilles de cellulose. Celles-ci peuvent etre d'origine v6g6tale. 
comme la cellulose issue de parenchyme vegetal ; d'origine bacterienne ; ou encore 
d'origine animate, comme la cellulose telle que la tunicine, obtenue £ parti r d'animaux 
marins. 

Selon une variante particulierement interessante de I'invention, I'association 
20 comprend des microfibrilles de cellulose essentiellement amorphes. Par 
essentiellement amorphes, on d6signe des microfibrilles pr6sentant un taux de 
cristallinite inferieur ou 6gal £ 50 %. De preference, ce taux est inferieur £ 50 %, plus 
particulierement superieur ou egal £ 15 et inferieur £ 50 %. 

Les microfibrilles de cellulose mises en oeuvre dans la presente invention sont 
25 plus particulierement issues de cellules constitutes d'au moins 80% en poids de parois 
primaires. De preference, la quantity de parois primaires est d'au moins 85 % en poids. 

On a de telles caracteristiques notamment avec des cellules de parenchyme. La 
pulpe de betterave sucri£re, les citrus comme les citrons, les oranges, les 
pamplemousses, et la plupart des fruits et des legumes constituent des exemples de 
30 parenchyme. 

Par ailleurs, les microfibrilles de cellulose sont, selon une variante 
particulierement avantageuse, charg6es en surface en acides carboxyliques et en 
polysaccharides acides, seuls ou en melange. 

Par acides carboxyliques, on entend les acides carboxyliques simples, ainsi que 
35 leurs sels. Ces acides sont de preference choisis parmi les acides uroniques. Plus 
particulierement, lesdits acides uroniques sont plus particulierement i'acide 
galacturonique, I'acide glucuronique. 
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En tant que polysaccharides acides, on peut citer tes pectines, qui sont plus 
particulidrement des acides polygalacturoniques. Ces polysaccharides acides peuvent 
£tre presents en melange avec des h6micelluloses. 

II est d noter que Con ne sortirait pas du cadre de la pr&sente invention en 
5 mettant en oeuvre des microfibrilles de cellulose qui ne possddent pas de telles 
charges en surface, comme ceiies obtenues selon le proc6d6 d6crit dans le brevet 
EP 102 829. Par ailleurs, il serait tout aussi envisageable de mettre en oeuvre des 
microfibrilles de cellulose de ce type, m6!angees & des acides carboxyliques et/ou 
polysaccharides acides tels que d^crits ci-dessus. 
10 Selon une autre possibility, tes microfibrilles de cellulose peuvent fetre m6lang6es 

& au moins un acide choisi parmi les acides dithiopropionique, t6trathiopropionique ou 
mercaptopropionique, 

Selon un mode de realisation particulterement avantageux de la presente 
invention, les microfibrilles de cellulose sont obtenues en mettant en oeuvre le 
15 traitement qui va §tre d6crit ci-dessous. Plus particuliferement, ce traitement est 
effectu6 sur de la pulpe de v6g6taux d parois primaires, comme par exemple de la 
pulpe de betterave apr£s que celle-ci a subi une 6tape d'extraction prfialabte du 
saccharose, selon les m&thodes connues de la technique. 

Ce proc6d6 consiste done & mettre en oeuvre les 6tapes suivantes : 
20 (a) premiere extraction acide ou basique, d ('issue de laquelle on r6cup6re un 

premier r£sidu solide, 

(b) feventuellement seconde extraction effective dans des conditions alcalines du 
premier r6sidu solide, & la suite de quoi, est r6cup6r6 un second rgsidu solide, 

(c) lavage du premier ou du second r6sidu solide, 
25 (d) 6ventuellement blanchiment du r6sidu lav6, 

(e) dilution du troisidme r6sidu solide obtenu & ('issue de i'6tape (d) de manidre & 
obtenir un taux de matures s&ches compris entre 2 et 10 % en poids, 
(0 homog6n6isation de la suspension dilute. 

II est k noter que ce proc6d6 a 6t6 d6crit en details dans la demande de brevet 
30 europ6en EP 726 356 d6pos6e le 07/02/96, on pourra done s*y r6f6rer si n6cessaire. 
L'exemple 20 de ce texte donne notamment un mode de preparation de suspension de 
microfibrilles de cellulose essentiellement amorphes particuB6rement avantageuses. 

Les microfibrilles de cellulose entrant dans ('association selon Tinvention peuvent 
§tre employees sous la forme d'une suspension directement issue du proc6d6 ci- 
35 dessus. 

II est de m§me possible d'employer des microfibrilles de cellulose se trouvant 
sous une forme s6che, puis de les redisperser avant de les mettre en contact avec les 
particules minferales. 
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Notons que dans ce cas, par forme s&che, on dfesigne des microfibrilles de 

cellulose presentant une teneur en matieres seches d'au moins 40 % en poids. Plus 

particulierement, la teneur en matieres seches est d'au moins 60 %, de preference, elle 

est d'au moins 70 % en poids. 
5 Dans le cas oCi les microfibrilles de cellulose sont employees sous une forme 

s£che, elles sont de preference associees e au moins un additif choisi parmi la 

cellulose carboxyl6e, les polysaccharides naturels, les polyols. 

La cellulose carboxyiee employee comme additif est, plus particulierement, de la 

cellulose carboxymethyfee. La cellulose est un potym^re constitue d'unites 
10 monomeriques de glucose. Le groupement carboxyie est krtroduit de rnanidre connue 

en soi, en faisant r6agir I'acide chloro-ac6tique avec la cellulose. Le degr6 de 

substitution correspond au nombre de groupements carboxym6thyl6s par unite de 

glucose. Le degr6 theorique maximal est de 3. Le degre de substitution de la cellulose 

carboxym6thyl6e peut §tre soit inferieur ou 6gal & 0,95 (bas degre de substitution), soit 
15 sup6rieur & 0 f 95 (haut degre de substitution). II est tout A fait envisageable de mettre 

en oeuvre des microfibrilles de cellulose comprenant & la fois les deux categories de 

cellulose carboxym6thyl6e. 

L'additif peut aussi etre un polysaccharide nature). Ce dernier peut etre d'origine 

bacferienne, animate ou v6g6tale. Les polysaccharides sont des polym&res 
20 comprenant des unites osidiques. De preference, on met en oeuvre des 

polysaccharides se trouvant sous une forme anionique ou non ionique. 

Parmi les polysaccharides anioniques convenables, on peut mentionner sans 

intention de s'y limiter, la gomme xanthane, les succinoglycanes, les carraghfenanes, 

les alginates ; la gomme xanthane 6tant prefer6e. 
25 A titre de polysaccharides non ioniques, on peut citer par exemple les 

galactomannanes comme la gomme de guar, la gomme de caroube. Convient aussi 

I'amidon et ses derives non ioniques, de m6me que les derives non ioniques de la 

cellulose. 

Parmi les polyols convenables, on peut citer tout particulierement les alcools 
30 polyvinyliques, les polyalkyfene glycols (polyethylene glycol, polypropylene glycol, 
melange et copolymers). 

Les microfibrilles, si elles sont additiv6es, peuverrt en outre, 6ventuellement 
comprendre au moins un co-additif choisi parmi : 

- les monomeres ou oligomers osidiques, 
35 - les composes de formule (R1R2N)C0A, formule dans laquelle R 1 ou R2, 

identiques ou differents, represented I'hydrogene ou un radical alkyle en CrC<jo» de 
preference en C1-C5, A repr6sente I'hydrogene, un radical alkyle en C1-C10, de 
preference en CyCs, ou encore le groupement R'lR^N avec ffi, R'2, identiques ou 
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differents, repr6sentant I'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C10, de preference en 
CrCs, 

* les tensioactifs cationiques ou amphoferes, 
ces co-additifs pouvant etre utilises seuts ou en melange. 
5 Parmi les monomdres ou oligonferes osidiques, on peul citer tout particulterement 

et sans intention de se limiter, le sorbitol, le saccharose, le fructose. 

En ce qui concerne les composes du type (R1R2NDCOA, on prefere utiliser les 
composes comprenant deux fonctions amides. De preference on utilise Puree. 

Parmi les tensioactifs cationiques, on peut citer les derives cationiques 
10 d'ammonium quaternaires, comme par exemple les derives cationiques d'imida20line, 
les halog6nures d'alkyltrimethytammonium, de dialkyldimethylammonium, cfalkyi- 
dimethyl-benzylammonium, d'alkyldimethylethylammonium, les Esters Quat 

Parmi les tensioactifs amphoferes, on peut citer sans intention de se limiter, les 
d6riv6s amphotdres d'alkylpolyamines, les alkylbetalnes, les alkyldim6thylb6taTnes, les 
15 alkytemidopropylbetaTnes, les alkylamidopropyl-dimethylbetaTnes, les alkyltrimethyl- 
sulfobetalnes, les derives d'imidazoline tels que les alkylamphoacetates, 
alky!amphodiac6tates, alkylamphopropionates, alkylampho-dipropionates, les 
alkylsuttaines ou les alkytamidopropyl-hydroxysultaines, les produits de condensation 
d'acides gras et d'hydrolysats de proteines, ces composes pouvant etre utilises seuls 
20 ou en melange. 

Les teneurs en additif et en co-additif, si ce dernier est present, peuvent varier 
dans de larges limites. Cependant, on pr6fere que les teneurs totales en additif et en 
co-additif ne soient pas plus 6lev6es que 50 % en poids par rapport aux microfibrilles 
de cellulose, aux additifs et 6ventuellement aux co-additifs. De preference, les teneurs 
25 sont inferieures ou 6gales & 30 % en poids par rapport au poids de microfibrilles de 
cellulose, d'additif et 6ventuellement de co-additif. 

Mais les caracferistiques de telles microfibrilles de cellulose se pr6sentant sous 
forme sdche, ainsi que leur preparation sont d^crites dans les demandes 
WO 98/02486 et WO 98/02487, auxquelles on pourra se r6t6rer pour plus de details. 
30 II est de m£me envisageable de mettre en oeuvre des microfibrilles de cellulose 

ayant fait I'objet d'un traitement de surface. 

Ainsi, a titre d'exemple, on peut citer le proc6d6 d^crit dans WO 97/12917. II y 
est d£crit des microfibrilles de cellulose caracferisees par le fait qu'au moins 25 % en 
nombre des fonctions hydroxyles presentes d la surface de celles-ci sont esterifiees 
35 par au moins un compose organique comprenant au moins une fonction pouvant rfeagir 
avec les groupes hydroxyles de la cellulose. 

Le procede de preparation de telles microfibrilles d surface modifiee consiste & 
(a) disperser les microfibrilles de cellulose dans un milieu liquide et non destructurant 
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de la microfibrille de cellulose, (b) ajouter dans la dispersion un agent est6rHiant des 
fonctions hydroxyles de la cellulose, et eventuellement un catalyseur et/ou un 
activateur de la reaction d'est6rification, (c) arrfeter la reaction <f sterification apr£s 
obtention du degre d'est6rification souhaite, (d) extraire les microfibrilles partiellement 

5 esterifi6es de la dispersion. 

Uagent d'esterification est plus particulierement un compose organique choisi 
dans le groupe comprenant les anhydrides ou halog6nure tfacide ac6tique, 
propionique, butyrique, acrylique, methacrylique et les acides correspondants. II 
pourra'rt de mfime 6tre envisageable de mettre en oeuvre un tel proc6d6 avec au moins 

10 un acide choisi parmi les acides dhhiopropionique, tetrathiopropionique ou 
mercaptopropionique. 

Le catalyseur de la reaction d'esterification est choisi dans le groupe comprenant 
les catalyseurs basiques et les catalyseurs acides, et plus particulierement les acides 
min6raux, organiques et les amines tertiaires. 

15 II est de m6me possible de mettre en oeuvre des microfibrilles, et notamment des 

microfibrilles de cellulose, traitees en surface de telle sorte qu'elles portent un 
revfetement de polypyrrole. Le proc6d6 comprend les etapes suivantes : (a) on met en 
contact dans I'eau distiliee, une suspension colloldale de microfibrilles, du pyrrole, du 
chlorure ferrique, (b) on laisse r6agir d une temperature comprise entre 5°C et la 

20 temperature ambiante, (c) on lave les solides obtenus et Ton disperse dans I'eau au 
moyen d'ultrasons les solides resultants. Ce proc6d6 a notamment 6t6 d6crit dans la 
demande europ6enne EP 783 01 5. 

Bien 6videmment, on ne sortirait pas du cadre de la pr6sente invention, en 
mettant en oeuvre des microfibrilles de diff6rents types. 

25 Les microfibrilles ainsi d6finies, sont done associ6es k des particules rnin6rales. 

La granulomere des particules min6rales varie dans un large domaine. 
Cependant, on met en oeuvre des particules qui, lors de Tutilisation de I'association 
dans la matrice polym6re, permettent d'obtenir des particules dispersees d'une taille 
moyenne comprise entre 3 nm et 10 pm t et de preference entre 3 nm et 5 pm. 

30 Selon une premiere variante, les particules min6rales sont choisies parmi les 

oxydes ou hydroxydes d'Slements des colonnes IIA, IIB, IIIB, IVA, IVB, VB de la 
classification p6riodique des elements (parue dans le Supplement au Bulletin de la 
Soci6t6 Chimique de France, N°1, Janvier 1966). de preference le titane, I'aluminium, 
le silicium, le zinc, le calcium, le magnesium, ou leurs combinaisons. Comme 

35 combinaisons possibles, on peut citer notamment le mica, les silicoaluminates comme 
les argiles, telles que le kaolin, par exemple. 

Ces particules sont des produits bien connus et commercialises. 



II est & noter que celles-ci peuvent fetre mises en oeuvre & partir rfune forme 
s&che que I'on redisperse avant ou tors de leur utilisation pour preparer ('association 
selon ('invention. On peut de m§me utiliser des suspensions directement issues du 
proc6d6 de preparation desdites particules mindrales, g6neralement mettant en oeuvre 
5 une etape de precipitation. Op6rer de la sorte permet de s'affranchir de retape de 
redispersion des particules. 

Ainsi, il est tout k fait envisageable de mettre en contact les microfibrilles avec 
une suspension de particules d'oxydes, apr6s ladite etape de precipitation, ou bien 
apres retape de filtration et de remise en suspension (deiitage mecanique ou 
10 chimique). 

II est de mfeme possible d'employer des oxydes ou hydroxydes ayant subi un 
traitement & haute temperature (calcination). Dans ce cas, les microfibrilles sont 
introduces apres cette etape de calcination, afin tf6viter toute degradation de ces 
demises. 

15 Selon une deuxieme variante, les particules min6rafes sont choisies parmi les 

carbonates, hydrogenocarbonates, phosphates de rnetaux alcalins ou alcalino-terreux. 
De preference, on met en oeuvre des composes de rnetaux alcalino-terreux, et plus 
particulierement des composes du calcium et du magnesium. 

Une troisi£me variante est constitute par des particules minerales choisies parmi 

20 les composes du cerium, tels que les sulfures, les oxydes, entre autres. 

Bien evidemment, on ne sortirait pas du cadre de la presents invention en 
utilisant plusieurs types de particules minerales dans ('association selon I'invention. On 
ne sortirait pas non plus du cadre de I'invention, en mettant en oeuvre des particules 
organiques, c'es-&-dire contenant du carbone dans leur molecule, recouvertes par au 

25 moins un compose correspondent au trois variantes pr6citees. 

Selon un mode de realisation particulier de la prfesente invention, on met en 
oeuvre des particules minerales presentant une surface specifique BET superieure d 
30 m 2 /g, plus particulierement comprise entre 50 et 400 m 2 /g. II est k noter que la 
surface sp6cifique BET est determinee selon la m6thode de Brunauer-Emmet-Teller, 

30 decrite dans "The Journal of the American Society', Vol. 60, page 309, F6vrier 1 938 et 
correspondant & la norme NF T 45007 (Novembre 1987). De preference, les particules 
mises en oeuvre dans I'invention presentent une surface specifique comprise entre 80 
et 250 m2/g. Un mode de realisation particulierement avantageux, consiste 4 mettre en 
oeuvre des particules minerales choisies parmi les oxydesfhydroxydes presentant une 

35 surface specifique dans le domaine indique auparavant Selon un mode de realisation 
encore plus avantageux de I'invention, les particules minerales sont choisies parmi la 
silice pr6cipitee, plus particulierement presentant une surface specifique comprise 
entre 1 10 et 230 m 2 /g, et par exemple entre 140 et 220 m*/g. 
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Par ailleurs, des particules minerales ayant fait I'objet d'un traitement de surface 
pr6alable, total ou partiel, peuvent 6tr mises en oeuvre. A titre d'exemple, on peut 
citer les traitements de surface effectu6$ sur du dioxyde de titane par de la silice ou un 
silicoaluminate, ou encore le traitement effectue sur de la silice par du polyethylene 
5 glycol. On peut de mfime citer le traitement partiel de la surface de particules de 
carbonate de calcium avec un acide carboxylique. 

La quantity de microfibrilles dans ('association est dune mani&re avantageuse 
comprise entre 0,1 et 100 g, plus particulierement entre 1 et 10 g, par rapport & 100 g 
de particules minerales. De preference, une telle teneur est comprise entre 2 et 5 g 
1 0 pour 100 g de particules minerales. 

Dans le cas ou les microfibrilles comprennent des additifs ou co-additifs, les 
gammes indiqu6es ci-dessus restent valables, & ceci pr6t qu'il s'agit de la teneur totale 
en microfibrilles et en additifs et co-additifs. 

Un proc6d6 de preparation de composition selon I'invention va maintenant etre 
15 d£crit. II consiste d preparer une suspension comprenant les microfibrilles et les 
particules minerales pr6citees, que Ton s6che ensuite. 

Ainsi, dans une premiere etape, on prepare une suspension comprenant les 
microfibrilles, 6ventuellement en presence d'additifs ou de co-additifs, et les particules 
minferales. 

20 Classiquement, on prepare une suspension dans reau. Cependant, il est 

possible de remplacer en tout ou partie I'eau par un liquide dispersant, inerte vis-^-vis 
des particules minerales et des microfibrilles, de preference ne les solubilisant pas. En 
outre, on choish ce dispersant de manure & ce qu'il soit compatible avec les conditions 
de sechage de la suspension. On peut utiltser plus particuli&rement des alcools tels 

25 que methanol, le methanol. 

Habituellement, la teneur en matures s6ches de la suspension ainsi obtenue, 
comprenant les microfibrilles et les particules minerales, est comprise entre 10 et 40 % 
en poids. 

Bien que ceia ne soit pas obligatoire, il peut etre preferable de mettre en oeuvre 
30 une etape d'homogeneisation, de broyage humide, ou de tout traitement permettant 
une desagglomeration des particules et microfibrilles, comme les ultrasons par 
exemple. 

En outre, il peut etre avantageux d'introduire dans la suspension un stabilisant. A 
ce titre, on peut citer les hydrocolloldes. 
35 Une fois la suspension obtenue, on effectue un sechage de cette derniere. 

Tout moyen classique peut etre employe dans la mesure ou la temperature 
atteinte par ('association durant le sechage, n'entraine pas de degradation des 
elements qui la constituent. 
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A titre d'illustration, le $6chage est effectu6 dans des conditions telles que la 
temperature atteinte par I'association microfibrilles/particules min6rales, est comprise 
entre la temperature ambiante et une temperature inf6rieure & 170°C t plus 
particulierement inf6rieure £ 150°C et de preference, infferieure d 120°C. 
5 Le s6chage est gen6ralement r6alis6 sous air, mais il est possible de le r6aliser 

sous une atmosphere inerte (azote, gaz rares). 

Ainsi, on peut s6cher la suspension dans tout type (fappareil connu, comme les 
fours sur tapis roulant, & induction ou non, radiatifs ou non, des fours rotatifs, des lits 
fluidis6s ou encore des lyophilisateurs. 

10 Selon un mode de realisation particulier de i'invention, on peut effectuer le 

s6chage par atomisation, c'est d dire par pulverisation de la suspension dans une 
atmosphere chaude (spray-drying). L'atomisation peut etre r6alis£e au moyen de tout 
pulverisateur connu en soi, par exemple par une buse £ pression liquide, ou autre. On 
peut egalement utiliser des atomiseurs dits d turbine. Sur les diverses techniques de 

15 pulverisation susceptibles d'etre mises en oeuvre dans le present proc6d6, on pourra 
se r6f6rer notamment & Kouvrage de base de MASTERS intitule •SPRAY-DRYING" 
(deuxieme edition, 1976. Editions George Godwin - London). 

On notera que Ton peut egalement mettre en oeuvre rop6ration de sechage par 
atomisation au moyen d'un reacteur "flash", par exemple du type d6crit notamment 

20 dans les demandes de brevet frangais n° 2 257 326, 2 419 754 et 2 431 321. Dans ce 
cas, les gaz traitants (gaz chauds) sont animus dun mouvement heticoldal et 
s'ecoulent dans un puits-tourbillon. Le melange & s6cher est injecte suivant une 
trajectoire confondue avec I'axe de symetrie des trajectoires heiicoidales desdits gaz, 
ce qui permet de transferer parfaitement la quantite de mouvement des gaz au 

25 melange & traiter. Les gaz assurent ainsi en fait une double fonction : tfune part la 
pulverisation, c'est d dire la transformation en fines particules, du melange initial, et 
d'autre part le sechage des particules obtenues. Par ailieurs, le temps de s6jour 
extrfimement faible (generalement inferieur £ 1/10 de seconde environ) des particules 
dans le reacteur presente pour avantage, entre autres, de limiter d'6ventuels risques 

30 de surchauffe par suite d'un contact trop long avec les gaz chauds. En ce qui conceme 
le reacteur flash mentionne plus haut, on pourra notamment se r6f6rer & la figure 1 de 
la demande de brevet frangais 2 431 321 . 

A Tissue de cette £tape t on obtient ('association selon I'invention, se pr6sentant 
sous forme seche (solide). II est d noter que I'association peut presenter une teneur 

35 residuelle en eau ou liquide dispersant. Cette teneur residueRe est telle que I'aspect de 
particules individualisees de ('association sort conserve. Elle depend par consequent 
fortement de la nature de chacun des elements constituants de I'association. A titre 



d'exemple, la teneur rfesiduelle est g6n£ralement inffirieure ou 6gale d 20%, de 
preference interieure ou 6gaie d 10%. 

A ce stade, I'association obtenue par s£chage peut se trouver sous la forme de 
billes sensiblement sph£riques. Cette variante est partfculterement avantageuse 
5 lorsque les particules minferales sont choisies parmi les oxydes. On pourra se r£f6rer 
aux conditions dfecrites dans les demandes de brevets EP 520 862, EP 670 813, 
EP 670 814. 

Le produit resultant peut, si nfecessaire et de mantere & li miter le ph6nom£ne de 
poussi£rage, 6tre mis en contact avec un melange comprenant une huile min^rale et 

10 eventuellement un polym^re. L'huile minferale peut fetre, par exemple, une huile 
napth6nique. Le polym6re est de preference un polymere ou copolym^re d'fethyfene, 
de propylene, et eventuellement d'un di6ne (tel que I'hexadiene ou encore 
I'&hylid&nenorborn&ne), dans lequel la teneur en ethylene est de 60 k 90 % en poids, 
la teneur en propylene de 1 0 d 35 % en poids et celle du didne, s'il est present, de 2 a 

15 10 % en poids. On pourra se reporter notamment £ la demande international 
PCT/GB96/03222. 

Le produit s6ch6 peut si n6cessaire, subir une etape de broyage ou de 
d6s agglomeration. 

Si on le souhaite, it est possible de mettre en oeuvre une etape de mise en forme 
20 du produit s6ch6, pour le rendre plus pratique d' utilisation. Ainsi, il est possible 
d'effectuer entre autres, une granulation, une compaction, une extrusion. 

Ces operations sont parfaitement classiques pour I'homme de Part. Elles 
consistent en general, dans le cas de la granulation ou de I'extrusion, d ajouter la 
quantity requise d'un liant qui est choisi parmi les composes compatibles avec les 
25 compositions dans lesquelles l'association est utilis6e ulferieurement, d granuler ou 
extruder ('ensemble dans des appareillages classiques, puis & s&cher le produit 
resultant, si nfecessaire. 

Quant £ la compaction, on la realise habituellement en soumettant & une forte 
pression ('association, eventuellement en presence (fun liant approprie selon 
30 ('utilisation ulterieure de cette dernidre. 

A titre de liant, on peut citer notamment le polyethylene glycol, I'acide stearique. 
L'association selon I'invention, eventuellement apres mise en forme, se prgsente 
habituellement sous une forme s6che dont la taille des objets qui la composent est 
comprise entre 0,5 pm et 5 mm ; plus particulferement entre 5 pm et 5 mm. 
35 L'association selon I'invention peut etre utilises dans de nombreux domaines, 

De mantere avantageuse, l'association s Ion I'invention est utilis6e dans les 
compositions & base de polymeres ou de copolymers, notamment au titre de charges 
renfor$antes. Dans la suite, on ne fera reference, pour des questions de simplification 
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du texte, qu'& des polym&res, sachant que par ce terme, on couvre & la fois les 
polymgres. les copolymers, leurs alliages ou leurs melanges. 

Parmi les polym6res convenables, on peut citer les Sastomeres, les polym^res 
ou copolym6res, pr6sentant une temperature de transition vrtreuse est comprise entre 
5 -150°Cet+20°C. 

A titre de composes convenables, on pourra citer, sans toutefois avoir Pintention 
de s'y limiter, les eiastom6re$ ou (co)polym6res de synthase ou des produits naturels. 
Par exemple, on peut citer le caoutchouc nature!, les polymdres ou copolymers 
d6rivant de monomdres aliphatiques ou aromatiques, comprenant au moins une 
10 insaturation, tels que, notamment, P6thyl6ne, le propylene, le butadiene, Pisoprfene, le 
styr&ne ; le polyacrylate de butyle, ou leurs associations. Les eiastomdres silicones 
peuvent de m6me convenir d la realisation de la presente invention, ainsi que les 
polym&res halog6n6s, dont le PVC et les eiastomeres halog§n6s. 

Selon la pr6sente invention, on met en forme un melange comprenant la 
15 Passociation microfibrilles et particules minerales, le polymfcre et le cas 6ch6ant des 
additifs adapts d I'application. Ainsi, les compositions de polymdres pourront 
comprendre, des acc6l6rateurs de vulcanisation dans le cas particuliers des 
eiastomeres, des agents de couplages, des plastifiants, etc. 

La proportion volumique representee par ('association selon invention dans la 
20 composition de polymdre peut varier dans une large gamme, voire, dans certaines 
applications, repr6senter une quantity plus 6lev6e que de pofymere. Cependant, k titre 
plus particulier, le volume de Passociation selon invention reprdsente 0,1 & 50 % par 
rapport au volume de polymere, 6ventuellement comprenant les additifs pr6cit6s, De 
preference, ce volume reprfesente 0,1 & 25 % du volume de poly m 6 re, 6ventuellement 
25 comprenant les additifs pr6cite$. 

II est d noter, et cela constitue un avantage supplemental de la presente 
invention, que Passociation selon invention peut fitre mise en oeuvre indifferemment 
avec un polymere en masse, avec un latex de polymere ou bien une solution de 
polymere. II est pr6cis6 que par latex, on entend des suspensions de polymere dans 
30 Peau ou tout autre liquide dispersant approprie. 

En effet, contrairement aux agents d base de fibres ou de microfibrilles connus, 
Passociation selon Pinvention est parfa'rtement adaptfee k la composition de polym6re et 
s'y disperse parfaitement, quelle que soit la forme de la composition. 

La mise en forme du polymere comprenant Passociation selon Pinvention est 
35 classique dans le domaine. 

Ainsi, dans le cas ou Peiastom6re n'est pas sous forme de latex, on prepare un 
melange homogene de Passociation selon Pinvention et de P6lastomere, au moyen, 
entre autres, de tout type de malaxeur connu. 
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On met en forme ledit melange par moulage ou extrusion notamment, et Ton 
effectue, si n6cessaire, un traitement thermique & une temperature inf6rieure d la 
temperature de degradation de ('association selon I'invention. C'est plus 
particuli£rement le cas de la vulcanisation des eiastomeres. Habituellement, la 
5 tempferature de I'operation est inf6rieure A 170°C. 

Dans le cas ou le polymdre se presente sous forme de latex ou de solution, on 
effectue le melange du latex ou de la solution, avec ['association selon ('invention, puis 
on eiimine la phase liquide, de manidre classique. Le produit resultant peut etre ensuite 
mis en forme de maniere classique. 

10 Les articles k base de polym&res et comprenant fassociation selon I'invention, 

ainsi obtenus, peuvent etre employes comme plastiques techniques ou eiastomeres 
techniques, dans des applications aussi varices que dans le domaine de ('automobile, 
lis peuvent par exemple etre employes dans toute partie du pneumatique et plus 
particulierement les flancs et la bande de roulement. Lesdits articles peuvent de m6me 

15 etre utilises en tant que separateurs de batteries, comme semelles de chaussures, 
comme pieces pour appareils eiectromenagers, etc. 

Ainsi, la pr6sente invention permet d'obtenir des articles dans lesquels le 
polymdre est un eiastomere ou un alliage ou melange d'eiastomdres, et de preference 
vulcanise, qui peuvent etre utilises dans toute partie du pneumatique. 

20 La presente invention permet de meme de preparer des articles & base de 

polymeres ou copolymers, dont la temperature de transition vitreuse ets comprise 
entre -150°C et +20°C, qui peuvent, entre autres etre utilisables en tant que separateur 
de batterie. 

25 

Des exemples concrets mais non limitatifs de I'invention vont maintenant etre 
presentes. 

30 EXEMPLE 1 

Get exemple illustre la preparation d'une association selon I'invention, 
comprenant de la silice pr£cipit§e et des microfibrilles de ceBulose. 

On met en oeuvre I'exemple 12 du brevet europeen EP 520 862, jusqu'a obtenir 
35 une bouillie de silice precipitee qui est filtree et Iav6e au moyen d'un filtre presse de 
fagon & recuperer un gateau de silice dont la perte au feu est de 79% (21 % de teneur 
en silice). 
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Ce gateau est ensuite fluidisfe par action mfecanique et chimique via ajout d'une 
quantity d'aluminate de sodium correspondant & un rapport pond6ral AI/S102 de 
3000 ppm. La suspension ainsi obtenue pr6sente ainsi un pH de 6,3 et une teneur en 
silice pr6cipit6e proche de 21% en masse. 

5 

A 2641 g de la suspension ci-dessus, on ajoute 2419 g d'eau et de 1300 g de 
pulpe de microfibrilles de cellulose. 

Cette pulpe est obtenue selon le proc&dfe d6crit dans la demande de brevet 
EP 726 356, conform§ment & I'exemple 20 avant concentration, d I'exception que la 
10 teneur en matures s6ches de la suspension est de 2,3 %. 

On homog6n6ise la suspension de silice et de microfibrilles avec un RAYNERI, 
pour obtenir une suspension avec une teneur en silice prtcipit6e de 9 %. Le ratio 
massique microfibrilles/silice est de I'ordre de 5,4 %. 

Cette suspension est atomisde sur atomiseur d turbine APV. 

15 

Le produit obtenu prfesente : 

* une surface BET de 165 m 2 /g 

* un volume poreux total de 3,2 ml/g 

* diam^tre median des pores de 24 nm. 

20 

NB : Le volume poreux est mesur6 par porosim6trie au mercure, les diam6tres des 
pores 6tant calculus par la relation de Washburn avec un angle de contact 6 de 140° et 
une tension superftcielle y de 484 Dynes/cm. Les mesures de porosit6 sont faites sur 
des produits $6ch6s d 1 50°C sous une pression de 1 Pa. Le volume poreux Vp est 
25 relattf aux pores dont le rayon est inf6rieur & 1 pm ; le <Sam6tre median des pores 
correspond au maximum de la d6riv6e de la courbe V= fflog d) pour la partie relative 
aux m^sopores (marche de porosity pour les pores de diam&re inf6rieur & 0,1 pm. 

EXEMPLE 2 

30 Cet exemple a pour objet I'obtention de particules de silice pr6cipit6e seule 

(r6f6rence). 

A 4797 g de suspension d&crite dans I'exemple 1 , on ajoute 6205 g d'eau afin de 
former une suspension prgsentant une teneur & 9 % en silice pr6cipit6e. 
35 Cette suspension est atomis6e sur un atomiseur & turbine APV dans les mSmes 

conditions que pour I'exemple pr6c6dent. 



Le produit obtenu pr6sente : 
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* une surface BET de 165 m 2 /g 

* un volume poreux total de 3,5 ml/g 

* diam&re median des pores de 25 nm. 

On constate que les produits des exemples 1 et 2 pr6sentent des texture et 
surface similaires. 
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EXEMPLE 3 

Cet exemple a pour objet revaluation des propri6t6s des 6lastom6res 
comprenant les produits issus des exemples 1 (composition A) et 2 (composition B). 
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! deux compositions d' 


elastomeres 


suivantes : 




A 


B 


SBR(*) 


100 


100 


silice ex.2 




58 


association ex.1 


60,9 




Si69 


4.6 


4.6 


Diphenylguanidine 


1.45 


1.45 


Acide Stearique 


1.1 




Oxyde de Zinc 


1.82 


1.82 


Antioxydant (**) 


1,45 


1.45 


Sulfenamide(*") 


1.3 


1.3 


Soufre 


1,1 


1.1 



Les quantitfes sont exprim6es en poids pour cent parties d*61astom6re. 

(*) Copolym6re styr^ne butadiene synth6tis6 en solution (SBR Buna VSL 5525-1) 

contenant 27,3% d'huile. 

(**) Antioxydant : N-d^-dimSthyl-butyO-N'-ph^nyl-p-ph^nyl^nediamine. 
(***) Sulf6namide : N-cyclohexyl-2-benzothiazyl sulffenamide 

Chaque composition est r6alis6e par un travail thermo-m6canique dans un 
malaxeur interne de 1 litre, en deux 6 tapes, pour une Vitesse moyenne des palettes de 
80 tours par minute, jusqu'& atteindre une temperature de 160°C & la fin de chacune 
de ces deux 6tapes, et suivies d f une 6tape de finition sur m6tangeur externa. La 
vulcanisation des compositions est adapt6e aux cinfetiques de vulcanisation de chaque 
m6lange. 
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Les propri6t6s physiques des melanges sont consign6es dans le tableau 
ci-dessous. 





A 

A 


D 
D 


ML1+4 


64 


61 


retrait 


20% 


27% 


Module 100% 


4.1 


2,5 


Module 300% 


13.9 


13 


deformation rupture 


420% 


410% 


contrainte rupture(MPa) 


20,9 


18,9 



Les mesures sont effectuees selon les m6thodes suivantes : 
5 Viscositfe Mooney : ML1 +4 selon la norme NF T43005 

Retrait : 

Appareillage : On utilise un m6Iangeur & cylindres MAL ATC 01 (en calandrage - 

vitesse cylindre avant -cylindre arrtere est de 18 tours par minutes). 
Temp6rature ; 20°C. 

10 Ecartement des guides : 10 cm, 

Ecartement des cylindres : 2 cm (bourrelet environ 1 cm). 
Mode opgratoire : Laisser manchonner 30 secondes 220g de melanges. Couper 10 
fois aux 2/3 (5 d gauche - 5 & droite). Au bout de 2 minutes, fecarter les cylindres 
jusqu'& disparition complete du bourrelet. Coupler le mfelange sur toute la iargeur. 

15 Laisser reposer 24 heures la bande de caoutchouc sur une table talqu6e et mesurer la 
longueur de la bande. 

Le retrait est alors donng par (D-L)/D*100, formule dans laquelle D repr6sente la 
circonfference du cylindre et L la longueur de la bande aprds 24 heures de repos. 

Traction : les modules sont mesurfes selon la norme NF T46002. II est & noter 
20 que le module £ 100 %, dans les metiers du caoutchouc, fait reference & la contrainte 
mesur6e & 100% de d6formation en traction ; le module 300% fait r6f6rence d la 
contrainte mesur6e d 300% de d6formation en traction. 

D'apr6s le tableau rfecapitulatif, on constate que la composition contenant 
25 Passociation de silice et de microfibrilles selon ('invention conduit & une contrainte 
mScanique nettement plus 6lev6e autour de 100% de deformation par rapport A la 
composition de reference. Cela signifie que les microfibrilles ont 6t6 dispersfees de 
manfere homogfene dans r6lastomSre. 
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En outre, comme Pillustre la figure, Involution du module sfecant (d6fini comme le 
rapport de la contrainte k une deformation e sur la deformation e) en fonction de la 
deformation, les modules sont ameiior6s jusqu'& plus de 300% de deformation. 

5 II est remarquable de constater que le gain en module de la composition 

d'6lastomere comprenant Tassociation selon I'invention se produit sans nuire & la 
rheologie ni d la resistance & la rupture. 

Par ailleurs, les melanges ainsi obtenus presentent une meilleure resistance au 
retrait que la composition temoin, ne comprenant que la sifice, ce qui est un avantage 
10 en terme de mise en forme par extrusion ou calandrage en particulier. 
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REVENDICATIONS 

1 . Association se prfesentant sous forme sdche, comprenant des microfibrilles dont le 
5 diam&tre est inf6rieur d 0,8 pm, et des particules min6rales. 

2. Association selon la revendication pr6c6dente, caracteris^e en ce que ies 
microfibrilles pr6sentent un diam&re inferieur & 0,5 pm. 

10 3. Association selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2, caract6ris6e en ce 
que Ies microfibrilles prfesentent un diamdtre compris entre 0,5 et 10 nm. 

4. Association selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e en 
ce que le rapport longueur/diamdtre est sup6rieur ou 6gal & 15, plus particulferement 

1 5 sup6rieur ou 6gal & 20. 

5. Association selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e en 
ce que Ies microfibrilles sont des microfibrilles de cellulose. 

20 6. Association selon la revendication pr6c6dente, caract6ris6e en ce que Ies 
microfibrilles de cellulose sont d'origine v6g6tale, bact6rienne ou encore animate. 

7. Association selon I'une quelconque des revendications pr6c§dentes, caract6ris6e en 
ce que Ies microfibrilles sont essentiellement amorphes. 

25 

8. Association selon la revendication pr6c6dente, caract6ris6e en ce que Ies 
microfibrilles sont constitutes d'au moins 80% de parois primaires. 

9. Association selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ri$6e en 
30 ce que Ies microfibrilles sont chargfees en surface en acides carboxytiques et en 

polysaccharides acides, seuls ou en melange. 

10. Association selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e 
en ce que Ies microfibrilles sont associ£es & au moins un additif choisi parmi la 

35 cellulose carboxylfee, Ies polysaccharides naturels, Ies polyols. 



11. Association selon la revendication pr6c6dente caract6ris6e en ce que Ies 
microfibrilles de cellulose sont en outre associ6es & au moins un co-additif choisi parmi 
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les monomdres ou oligomdres osidiques ; les composes de formule (R1R2N)C0A, 
formule dans laquelle R1 ou R2 identiques ou diff6rents, repr6sentent I'hydrog&ne ou 
un radical alkyle en C1-C10, A reprfesente I'hydrog^ne, un radical alkyle en C1-C10, ou 
encore le groupement R'lR'^N avec R' 1 , R'2, identiques ou differents, reprfesentant 
5 Fhydrog&ne ou un radical alkyle en C1-C10 : tes tensioactifs cationiques ou 
amphoteres ; ces additifs pouvant fetre utilises seuls ou en m&ange. 

12. Association selon I'une quelconque des 1 & 4, caract6ris6e en ce que les 
microfibrilles sont des microfibrilles c6ramiques. 

10 

13. Association selon I'une quelconque des revendications 1 & 4, caract6ris6e en ce 
que les microfibrilles sont des microfibrilles d'amiante, de titanate ou d'alumine. 

14. Association selon I'une quelconque des revendications 1 & 4, caract6ris6e en ce 
1 5 que les microfibrilles sont microfibrilles organiques, comme des microfibrilles d'alcools 

polyvinyliques ou de polyamides. 

15. Association selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e 
en ce que les particules minferales sont choisies parmi les oxydes ou hydroxydes 

20 d*6l6ments des colonnes HA, IIB, IIIB, IVA, IVB, VB de la classification p6riodique des 
felfements 

16. Association selon la revendication prfecfedente, caract6ris6e en ce que les 
particules min6rales sont des oxydes ou hydroxydes de titane, cf aluminium, de silicium, 

25 de zinc, de calcium, de magnesium, ou leurs combinaisons. 

17. Association selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e 
en ce que les particules min6rales sont choisies parmi les carbonates, les 
hydrog6nocarbonates, les phosphates de m6taux alcalins ou alcalino-terreux. 

30 

18. Association selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract£ris6e 
en ce que les particules min£rales sont choisies parmi les composes du cerium. 

19. Association selon I'une quelconque des revendications pr§c§dentes, caract6ris6e 
35 en ce que les particules mingrales pr6sentent une surface sp6crfique supgrieure k 

30 m 2 /g, de preference comprise entre 50 et 400 m 2 /g. 
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20. Association selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes t caracteris6e 
en ce que la quantity de microfibrilles, est comprise entre 0,1 et 100 g, plus 
particulferement entre 1 et 10 g, pour 100 g de particules minferales. 

5 21. Association selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes se presentant 
sous forme sdche, comprenant des microfibrilles dont le diam&re est infferieur d 0,8 pm 
susceptible d'etre obtenue en preparant une suspension comprenant les microfibrilles 
et les particules minerales, que Ton sdche. 

10 22. Proc6d6 de preparation d'une composition selon I'une quelconque des 
revendications 1 ct 20, caract6ris6 en ce que Ton prepare une suspension comprenant 
les microfibrilles et les particules minerales, que I'on s£che. 

23. Utilisation de ('association selon Tune quelconque des revendications 1 & 21 dans 
15 les polymdres. 

24. Utilisation de ('association selon la revendication pr6c6dente, caracteris6e en ce 
que le polymdre est choisi parmi les 6lastom6res, les polymdres ou copolymeres 
pr6sentant une temperature de transition vitreuse est comprise entre -1 50°C et +20°C I 

20 leurs alliages ou leurs melanges. 

25. Article k base de polymferes comprenant I'association selon I'une quelconque de 
revendications 1 k 21 . 

25 26. Article selon la revendication 25, caract6ris6 en ce qu'il est £ base d'eiastomdres, 
de polymdres ou copolymeres presentant une temperature de transition vitreuse est 
comprise entre -150°C et +20°C, leurs alliages ou leurs melanges. 




FIGURE 



